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LIANTS DE COEXTRUSION A BASE DE POLYPROPYLENE GREFFE ET 
LEUR UTILISATION POUR DES STRUCTURES METALLOPLASTIQUES 

PELABLES 



[Domaine de I'invention] 

La presente invention concerne des liants de coextrusion a base de 
polypropylene greffe et leur utilisation pour des structures metalloplastiques 
pelables. 

Dans I'embaliage alimentaire (fig 1) on utilise des barquettes (3) en 
polypropylene ou eh aluminium ou autre materiau (1) eventuellement 
multicouche recouvert de polypropylene (2) qui sont fermees par un opercule 

(4) en aluminium. Cet opercule est constitue d'une couche d'aluminium (5), 
d'une couche de liant (6) et d'une mince couche de polypropylene (7) et il est 
soude a chaud du cote du polypropylene (7) sur le polypropylene (2) de la 
barquette (3), en general sur son pourtour. On laisse depasser une partie de 
I'opercule au-dela de la surface d f ouverture de la barquette pour pouvoir 
prendre I'opercule avec la main et ouvrir Pembailage. En tirant sur I'opercule on 
provoque, a I'endro'rt ou il est soude sur la barquette, une rupture a Pinterieur de 
la couche de liant (6) et il reste au niveau de la soudure sur la barquette un peu 
du liant et la mince couche de polypropylene. Aux endroits ou I'opercule n'etait 
pas soude on le recupere avec sa structure initiate Aluminium / liant / mince 
couche de polypropylene. En tirant sur I'opercule pour le peler de la barquette 
des qu'on quitte la zone de soudure la mince couche de polypropylene se 
dechire (8), il n'y a plus rupture a I'interieur du liant. C'est a dire que le liant 
permet Padherence de la mince couche de polypropylene (7) et de Taluminium 

(5) avec une force qui est inferieure a celle exercee par la soudure de cette 
mince couche (7) sur le polypropylene (2) de la barquette. Une fois Fopercule 
enleve sa structure est intacte aux endroits ou il n^tait pas soude et il ne reste 
que I'aluminium et une partie du liant aux endroits ou il etait soude. 

L'opercule est fabrique par coextrusion de la couche de liant (6) et de la 
mince couche de polypropylene (7) suivie immediatement de leur couchage sur 



la feuilie d'aluminium (5). Une fois la barquette remplie I'opercule y est fix§ par 
soudage a chaud. 

Selon la nature des aliments et la nature des impuretes eventuelles 
contenues dans le liant on peut utiliser des opercules n'ayant pas la mince 
couche de polypropylene. 

La presente invention concerne des Hants de ce type. 

[Part anterieur] 

Le brevet US 5 235 149 decrit des emballages fermes par des opercules 
comme decrits au paragraphe precedent. La couche de liant de I'opercule est 
constitute de differents polymeres greffes par I'acide acrylique ou Tanhydride 
maleique, !es polymeres peuvent etre choisis parmi le polyethylene, le 
polypropylene, les copolymeres de I'ethylene et de I'acetate de vinyle et les 
copolymeres de I'ethylene et de I'acrylate de methyle. La mince couche (7) peut 
etre soit du polypropylene soit un vernis en polyester soit encore du 
polyethylene haute densite. 

Le brevet DE 19 535 915 A decrit du polypropylene bloc copolymere 
greffe pour coller des films de polypropylene sur des feuilles metalliques. 

Le brevet EP 689 505 decrit des structures semblables a celles decrites 
dans le brevet precedent mais qui sont utilisees pour faire des emballages 
alimentaires. 

Le brevet EP 658 139 decrit des structures semblables a celles decrites 
dans le brevet precedent mais le liant est un polypropylene copolymere 
statistique greffe comprenant de 1 a 10% de comonomere, le rapport Mw/Mn 
est compris entre 2 et 10 et le MFI (Melt flow Index ou indice de fluidite a I'etat 
fondu) est compris entre 1 et 20 g/ 10 min (230°C 2,16kg). 

[Le probleme technique] 

Le pelage de I'opercule decrit plus haut dans le domaine de I'invention 
est une description ideale, en fait le pelage ne se fait pas toujours correctement 
et on observe des dechirures de I'opercule. Parfois on constate que la 
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fermeture . des banquettes n'est pas parfaite ce qui peut conduire a une 
degradation de son contenu. De plus les liants de Part anterieur ne permettent 
pas une production a grande Vitesse des opercules. 

On a maintenant trouve un nouveau liant qui a de bonnes performances 
adhesives sur les metaux (Aluminium, acier, fer blanc, substrats metallises), qui 
a une excellente aptitude a la coextrusion couchage a haute vitesse et qui a de 
bonnes caracteristiques de Scellage/pelage permettant en particulier d'obtenir 
lors du scellage une excellente garantie au niveau de I'etancheite des 
emballages et lors du pelage une ouverture facile. 

[Breve description de I'invention] 



La presente invention concerne une composition utile comme liant de 
coextrusion et comprenant en poids, le total etant 100% : 
15 5 a 30% d'un polyethylene copolymere (A) 

40 a 93% d'un polypropylene (B) etirable, I'etirabilite etant definie 
comme la non rupture d'un jonc extrude a une temperature entre 190°C et 
240°C et soumis a une traction a une vitesse de tirage entre 50 et 250 m/min, 
2 a 30% d'un polypropylene (C) fonctionnalise par un anhydride d'acide 
20 carboxylique insature, 

le MFI de la composition etant compris entre 10 et 50 g/ 10 min (230°C 
2,16kg). 

La composition peut aussi contenir des additifs tels que des 
antioxydants, des agents antibloquants, des agents de mise en ceuvre tels que 
des polymeres fluores ces additifs etant utilises aux taux usuels connus par 
I'homme de Tart. 

La presente invention concerne aussi une structure comprenant 
successivement une feuille d'un metal, une couche du liant precedent et 
eventuellement une couche de polypropylene. Cette structure est utile pour 
30 faire des opercules d'emballages, I'invention concerne aussi ces opercules et 
les emballages fermes avec ces opercules. 
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La presente invention concerne aussi des emballages realises avec la 
structure comprenant successivement une feuille d'un metal, une couche du 
liant precedent et une couche de polypropylene. Ces emballages sont par 
exemple des boites de boissons. 
5 Le liant de invention a de bonnes performances adhesives sur les 

metaux (Aluminium, Acier, Fer blanc, substrats metallises suffisante des 
Pextrusion couchage pour garantir une bonne stabilite dimensionnelle des 
structures pendant la fabrication. Les structures, ou les opercules, subissent 
ensuite un post traitement thermique, qui peut etre realist en ligne a la suite de 
10 I'extrusion couchage, pendant un temps de rechauffage tres court. 

Le liant a une excellente aptitude a la coextrusion couchage a haute 
vitesse. On peut I'etirer en extrusion couchage k des vitesses superieures a 
100m/min sans donner lieu a des effets parasites d'instabilit6 de largeur. 

Le liant a aussi de bonnes caracteristiques de Scellage/pelage 
15 permettant en particulier d'obtenir lors du scellage une excellente garantie au 
niveau de I'etancheite des emballages et lors du pelage une ouverture facile, 
progressive, et sans depot. 

Un autre avantage du liant est une trfes bonne inertie chimique 
garantissant de bonnes proprietes orgaloleptiques rabsence de gout ou d'odeur, 
20 une bonne resistance des emballages en milieu agressif (aliments acides) et 
une bonne tenue k la sterilisation k la vapeur. 

[Description detaillee de ('invention] 

25 S'agissant des polyethylenes copolymeres (A) a titre de 

comonomeres, on peut citer : 

- les alpha-olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone, de carbone; a titre d'exemples d'alpha defines on peut citer le 
. propylene, le 1-butene, le 1-pentene, le 3-methyM -butene, le 1-hexene, le 4- 
30 methyl-1-pentene, le 3-methyM -pentene, le 1-octene, le 1-decene, le 1- 
dodecene, le 1-tetradecdne, le 1-hexadecene, le 1 -octadecene, le 1 — eicocene, 
le 1-dococ§ne, le 1 -tetracocene, le 1 -hexacocene, l©;t:^?*aco^ 



triacontene;' ces alpha-olefines peuvent etre utilisees seules ou en melange de 
deux ou de plus de deux, 

- les esters d'acides carboxyliques insatures tels que par exemple les 
(meth)acrylates d'alkyle, les alkyles pouvant avoir jusqu'a 24 atomes de 

5 carbone, des exemples d'acrylate ou methacrylate d'alkyle sont notamment le 
methacrylate de methyle, Pacrylate d'ethyle, Pacrylate de n-butyle, Pacrylate 
d'isobutyle, Tacrylate de 2-ethylhexyIe, 

- les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures tels que par exemple 
Pacetate ou le propionate de vinyle. 

10 - les dienes tels que par exemple le 1 ,4-hexadfene. 

- le polyethylene peut comprendre plusieurs des comonomeres precedents. 

Avantageusement le polythylene qui peut etre un melange de plusieurs 
polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% (en moles) 

d'ethylene, sa densite peut etre comprise entre 0,86 et 0,98 g/cm^. Le MFI 
15 (indice de fluidite a 190°C, 2,16 kg) est compris avantageusement entre 0,1 et 
1000g/10min. 

A titre d'exemple de polyethylenes on peut citer : 

- le polyethylene lineaire basse densite (LLDPE) 

- le polyethylene tres basse densite (VLDPE) 

20 - le polyethylene obtenu par catalyse metallocene, c'est-a-dire les polymeres 
obtenus par copolymerisation d'ethylene et d'alphaolefine telle que propylene, 
butesne, hexene ou octene en presence d'un catalyseur monosite constitue 
generalement d'un atome de zirconium ou de titane et de deux molecules 
cycliques alkyles liees au metal. Plus specifiquement, les catalyseurs 

25 metallocenes sont habituellement composes de deux cycles 
cyclopentadieniques lies au metal. Ces catalyseurs sont frequemment utilises 
avec des aluminoxanes comme cocatalyseurs ou activateurs, de preference le 
methylaluminoxane (MAO). Le hafnium peut aussi etre utilise comme metal 
auquel le cyclopentadiene est fixe. D'autres metallocenes peuvent inclure des 

30 metaux de transition des groupes IV A, V A, et VI A. Des metaux de la serie 
des lanthamides peuvent aussi etre utilises. 

- les elastomeres EPR (ethylene - propylene - rubber) — - 
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- les elastomeres EPDM (ethylene - propylene - didne) 

- les melanges de polyethylene avec un EPR ou un EPDM 

A titre d'exemple on peut citer les copolymeres ethylene - (meth)acrylate 
d'alkyle. Ces copolymeres comprennent de 5 a 40 % et de preference 1 0 a 40 
5 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris entre 0,5 et 200 
(190°C - 2,16 kg). Les (meth)acrylates cTalkyle'ont deja ete decrits plus haut. 

Selon une forme pairticuli&re de Tinvention les copolymeres precedents 
peuvent etre fonctionnalises par copolymdrisation ou par greffage par un 
anhydride decide carboxylique insature. 
10 L'anhydride d'acide carboxylique insature peut etre choisi par exemple 

parmi les anhydrides maleique, itaconique, citraconique, allylsuccinique, 
cydohex-4-dne-1 ,2-dicarboxylique, A — methylenecyclohex-4-6ne-1 ,2- 
dicarboxylique, bicyclo(2,2,1)hept-5-ene-2,3-dicarboxylique, et x— 
m§thylbicyclo(2 I 2,1 )hept-5-ene-2,2-dicarboxylique. On utilise avantageusement 
15 l'anhydride maleique. On ne sortirait pas du cadre de invention en rempla9ant 
tout ou partie de l'anhydride par un acide carboxylique insature tel que par 
exemple I'acide (meth)acrylique. 

Le greffage est une operation connue en soi. 

S'agissant des copolymeres de I'ethylene d'un comonomfere et de 
20 l'anhydride d'acide carboxylique insature c'est-a-dire ceux dans lesquels 
l'anhydride d'acide carboxylique insature n'est pas greffe il s'agit des 
copolymeres de I'ethylene, de l'anhydride d'acide carboxylique insature et d'un 
autre rnonomere choisi parmi les comonomeres qu'on a cite plus haut pour les 
copolymeres de I'ethylene. 
25 On utilise avantageusement les copolymeres ethylene - (m§th)acrylate 

d'alkyle - anhydride maleique. Ces copolymeres comprennent de 0,2 a 10 % en 
poids d'anhydride maleique, de 2 k 40 % et de preference 5 a 40 % en poids 
de (meth)acrylate d'alkyle. Leur MFI est compris entre 0,5 et 200 (190°C - 2,16 
; kg). Les (m§th)acrylates d'alkyle ont deja 6te decrits plus haut. 
30 On peut utiliser un melange de piusieurs copolymeres (A), que ce soit 

un melange de copolymeres non fonctionnalises, un melange d'un copolymere 
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fonctionnalise et d'un copolymere non fonctionnalise ou un melange cle deux 
copolymeres fonctionnalises. ^ 

A titre d'exemple on peut aussi utiliser un melange d'un copolymere 
ethylene-(meth)acrylate d'alkyle et d'un copolymere Ethylene - (meth)acrylate 
5 d'alkyle - anhydride maleique. 

Les copolymeres (A) a I'acrylate non greffes sont disponibles dans le 
commerce ils sont produits par polymerisation radicalaire a une pression 
pouvant etre comprise entre 200 et 2500 bars, il sont vendus sous forme de 
. granules. 

10 S'agissant du polypropylene (B) c'^st un polypropylene homo- ou 

copolymere. A titre de comonomeres, on peut citer : 

les alpha olefines, avantageusement celles ayant de 3 a 30 atomes de 
carbone. Des exemples de telles alphaolefines sont les memes que celles 
citees pour (A) sauf a remplacer le propylene par I'ethylene dans la liste, 
15 les dienes 

(B) peut etre aussi un copolymere a blocs polypropylene. 
A titre d'exemple de polymere (B) on peut citer 
le polypropylene 

les melanges de polypropylene et d'EPDM ou d'EPR pouvant contenir en 
20 outre 1 a 20% de polyethylene. 

Avantageusement le polymere (B), qui peut etre un melange de plusieurs 
polymeres, comprend au moins 50% et de preference 75% en moles de 
propylene. 

Le polypropylene (B) est choisi parmi ceux de qualite dite "extrusion 
25 couchage" ayant un MR entre 20 et 40 g /10 min (230°C 2,16 kg). 

S'agissant du polypropylene (C) fonctionnalise par un anhydride 
d'acide carboxylique insature c'est un polypropylene homo ou copolymere 
fonctionnalise par greffage. On ne sortirait pas du cadre de Tinvention en 
utilisant des acides carboxyliques insatures ainsi que les derives de ces acides 
30 et anhydrides. A titre d'exemple on peut citer I'acide acrylique, Tacide 
methacrylique, I'acide maleique, Tacide fumarique, I'acide itaconique, I'acide 
crotonique, ('anhydride itaconique, ranhydride nadique, ranhydride maleique et 
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les anhydrides maleiques substitues tel que par exemple I'anhydride dimethyl 
maleique. A titre d'exemples de derives, on peut citer les sels, les amides, les 
imides et les esters tels que le mono et dimaleate de sodium, Pacrylamide, le 
maleimide et le fumarate de dimethyle. I'acide (meth)acrylique peut etre 
5 neutralise totalement ou partiellement par des metaux tels que Zn, Ca, Li. 

Avantageusement, on greffe du polypropylene de MFI (abreviation de 
Melt Flow Index ou indice de fluidite a I'etat fondu) 0,1 a 10 g/10 mm a (230° C 
sous 2,16 kg) par de I'anhydride maleique en presence d'initiateurs tels que des 
peroxydes. La quantite d'anhydride maleique effectivement greffee peut etre 

10 comprise entre 0,01 et 10 % en poids du polypropylene greffe. Le 
polypropylene greffe peut etre dilue par du polypropylene, des caoutchoucs 
EPR, EPDM ou des copolymeres du propylene et d'une alpha define. On peut 
aussi, selon une autre variante, effectuer un cogreffage d'un melange de 
polypropylene et d'EPR ou d'EPDM, c'est-a-dire ajouter un acide carboxylique 

15 insature, un anhydride ou leurs derives dans un melange de polypropylene et 
d'EPR ou d'EPDM en presence d'un initiateur. 

A titre d'autres exemples de (C) on peut citer les melanges comprenant 
en poids : 

- 0 a 50% et de preference 10 a 40% d'au moins un polyethylene ou un 
20 copolymere de Tethylene, 

- 50 a 100% et de preference 60 a 90% d'au moins un polymere choisi 
parmi le polypropylene ou un copolymere du propylene, 

-ces melanges etant greffes par un monomere fonctionnel choisi parmi 
les acides carboxyliques et leurs derives, les chlorures d'acides, les 
25 isocyanates, les oxazolines, les epoxydes, les amines ou les hydroxydes et de 
preference les anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures. 

- ces melanges greffes etant eventuellement dilu6s dans au moins une 
polyoiefine comprenant essentiellement des motifs propylene ou dans au moins 
un polymere a caractere elastomerique ou dans leur melange. 

30 Avantageusement (C) contient 0,8 & 4,5 % d'anhydride maleique. 

La proportion de (C) dans le liant depend de la quantite d'anhydride 
maleique, selon une forme preferee ^ si (C) contient de 3 ^.5 % en poids 



9 

d'anhydride il suffit d'en mettre 3 a 5% dans le liant. Selon une autre forme 
preferee si (C) contient de 0,8 a 1,5 % en poids d'anhydride il suffit d'en mettre 
15a 25% dans le liant. 

Selon une autre forme preferee si (C) contient de 1,5 a 3 % en poids 
5 d'anhydride il suffit d'en mettre 3 a 5 % dans le liant. 

Le liant est fabrique par melange a I'etat fondu des differents constituants 
(A), (B) et (C) dans les dispositifs habituels de melange des thermoplastiques 
tels que les melangeurs, les extrudeuses. 

S'agissant de la structure comprenant successivement une feuille d'un 
10 metal, une couche du liant precedent et eventuellement une couche de 
polypropylene. A titre d'exemple de metal on peut citer I'Aluminium, I'Acier, le 
Fer blanc et les substrats metallises tels que le polyester (PET). Les epaisseurs 
sont respectivement par exemple en urn 20 /10 /10.Le polypropylene de la 
couche eventuelie disposee contre le liant peut etre choisi parmi les 
1 5 polypropylenes cites pour (B). 

Les opercules sont generalement a base d'aluminium. Une fois la couche 
de liant et eventuellement la couche de polypropylene couchees sur I'aluminium 
on precede a un traitement thermique qui consiste a porter I'ensemble a une 
x i t. nn «rs onn at mn°r. nonHant nnplnnpR sficondes. 

lci i ijjci ctiuie oui i ioc ci in w <.uw> v^ww v- , - 

20 Les opercules sont soudes a chaud sur des recipients en polypropylene 

ou des barquettes soit en polypropylene soit en un materiau recouvert de 
polypropylene. Le dit materiau peut etre de raluminium, du polyester ou du 
polystyrene. 



25 
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REVENDICATIONS 

1 Composition utile comme liant de coextrusion et comprenant en 

poids : 

5 5 k 30% d'un polyethylene copolymere (A) 

40 a 93% d'un polypropylene (B) etirable, I'etirabilite etant definie 
comme la non rupture d'un jonc extrud§ a une temperature entre 190°C et 
240°C et soumis a une traction a une Vitesse de tirage entre 50 et 250 m/min, 

2 k 30% d'un polypropylene (C) fonctionnalise par un anhydride d'acide 
10 carboxylique insature, 

le MFI de la composition etant compris entre 10 et 50 g/ 10 min (230°C 
2,16kg). 

2 Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolymere 
15 (A) est un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyie comprennant de 5 a 40 
% et de preference 1 0 k 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyie, le MFI est 
compris entre 0,5 et 200 (1 90°C - 2,1 6 kg). 

3 Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolymere 
20 (A) est un copolymere ethylene - (meth)acrylate d'alkyie - anhydride maleique 
comprennant de 0,2 a 10 % en poids d'anhydride maleique, de 2 & 40 % et de - 
preference 5 a 40 % en poids de (meth)acrylate d'alkyle, Le MFI est compris 
entre 0,5 et 200 (190°C - 2,16 kg). 

25 4 Composition selon les revendications 1^3 dans laquelle (A) est 

un melange des copolym^res des revendications 2 et 3. 



30 



5 Composition selon Tune queiconque des revendications 
precedentes dans laquelle la proportion de (C) est comprise entre 3 et 5% et 
(C) contient 3 a 5% en poids d'anhydride maleique. 
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6 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 
dans laquelle la proportion de (C) est comprise entre 15 et 25% et (C) contient 
0,8 a 1 ,5% en poids d'anhydride maleique. 

5 • 7 Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 

dans laquelle la proportion de (C) est comprise entre 3 et 5 % et (C) contient de 
1 ,5 a 3 % en poids d'anhydride maleique. 

8 Structure comprenant successivement une feuille d'un metal, une 
10 couche du liant selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 et 

eventuellement une couche de polypropylene. 

9 Opercule constitue de la structure de la revendication 8 dans 
lequel le metal est I'aluminium. 

15 

10 Emballage en polypropylene ou en un materiau recouvert de 
polypropylene ferme par un opercule selon la revendication 9. 

ii*£<5 flvAr une structure comprenant 
20 successivement une feuiile d'un metal, une couche du liant selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 7 et une couche de polypropylene. 
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Figure 1 
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